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Abstract of DE1 001 6307 

The invention relates to a method for producing and processing a cellulose solution which is obtained by 
dissolving the cellulose in a tertiary piperidonyl amine oxide, preferably piperidonyl NMMO. The cellulose 
dissolved in this manner is subsequently shaped, coagulated and the solvent is removed. The tertiary 
amine oxide in said method is N-methylmorpholine-N-oxide (NMO). The piperidonyl NMMOs are 
produced from aqueous NMMO and piperidone by the distillation of water. Temperatures of between 60 
and 130 DEG C are preferably used during the production of the cellulose solution. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(5) Verfahren zur Herstellung und Verarbeitung einer Celluloselosung 

(57) Verfahren zur Herstellung und Verarbeitung einer Cellu- 
loselosung, welche durch Losen der Cellulose in einem 
tertiar Aminoxid-Piperidonat, vorzugsweise NMMO-Pipe- 
ridonat, entsteht. Die so geloste Cellulose wird anschlie- 
Bend verformt, koaguliert und das Losungsmittel ent- 
fernt. 

Das tertiare Aminoxid ist dabei N-Methylmorpholin- 
N-Oxid (NMMO). Die NMMO-Piperidonate werden aus 
wassrigem NMMO und Piperidon durch Abdestillation 
von Wasser hergestellt. Bei der Herstellung der Cellulose- 
losung kann vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 60 
und 130°C gearbeitet werden. - 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein vereinfachtes Verfahren zur Herstellung und Verarbeitung einer Celluloselosung, wel- 
che durch Losen der Cellulose in einem tertiar Aminoxid-Piperidonat, vorzugsweise NMMOPiperidonat, entstehl. 

5 

Stand der Technik 

{0002] Die Vorteile der Nutzung nachwachsender Rohstoffe zur Produktion von Kunststoffen, Fasern und Folien sind 
hinreichend bekannt. 

10 [0003] Seit iiber 100 Jahren dient Cellulose, welche aus Pflanzen gewonnen wird, der Erzeugung von textilen Form- 
korpem, z. B. Fasem, Filamente oder Folien. Viele Jahrzehntedominierten dabei Verfahren, bei denen die Cellulose che- 
misch verandert werden musste, bevor sie in Losung ging, durch entsprechende Formwerkzeuge extrudiert und wie- 
derum chemisch umgewandeli zu werden. Das dabei am meisten benutzte Verfahren war das Viskoseverfahren, bei dem 
eine Vielzahl von umweltbelastenden Chemikalien, Neben- und Abprodukten sowie resourcenintensive Prozessgestal- 

15 tung eine Rolle spielen. Lange war man auf der Suche nach geeigneten Direktlosungsmitteln der Cellulose. Ein solches 
System, das auch industriell nutzbar gemacht wurde, ist eine wassrige Losung eines tertiaren Aminoxides, z. B. N-Me- 
thylmorpholin-N-oxid, im weiteren NMMO, (z. B. US 4324593, US 4290815, DD 218 104). Die nach solchen Verfah- 
ren ersponnenen Fasern bekamen den Gattungsbegriff LYOCELL. Ein entscheidender Nachteil dieses Systems ist die re- 
lativ hohe Viskositat der Spinnmassen, die einen Transport innerhalb eines Prozesses nur unter definierten, technisch 

20 nicht einfachen Bedingungen gestattet. AuBerdem verlangt hier der Loseprozess eine exakte aufwendig zu realisierende 
Temperaturfuhrung, um den fur die LoseprozeB bestimmenden Restwassergehalt einstellen zu konnen (EP 0668941, 
EP 0662204). 

[0004] In DE 28 48 471 wurde fur das System N-Oxid/Cellulose zur Senkung der Viskositat vorgeschlagen, eine apro- 
tische organische Fliissigkeit mit einem Dipolmoment von mehr als 3,5 Debye zuzusetzen. Nachteilig daran ist, dass 

25 diese aprotischen Verbindungen eine fiir den technisch realisierbaren Loseprozess zu hohe Fliichtigkeiten besitzen. 

[0005] Auch in US 5362867 sowie in US 5929228 wurden veranderte Losesysteme vorgestellt. Im ersten benutzt man 
dabei neben dem bekannten N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMO) eine Mischung aus ruckgewonnenem Caprolaktam 
der Polyamidherstellung. Die Abhangigkeit zu vorgelagerter Produktion und damit verbundener moglicher Inhomogeni- 
taten durch mogliche Verunreinigungen wirken sich nachteilig auf die weiteren Verfahrensschritte aus. 

30 [0006] In US 5929228 wird der Weg gegangen, neben dem NMMO bestimmte Anteile eines Gemisches aus N-Methy- 
lol-Caprolaktam und Tetra-Methylammoniumchlorid zum Losemittelsystem zu geben. Die technische, arbeitsschutzma- 
Bige sowie okologische Beherrschung eines solchen Systems ist aufgrund der komplizierten Eigenschaften, vor allem 
des Tetra-Methylammoniumchlorides, sehr aufwendig. 

[0007] Die Verwendung von am Stickstoff unsubstituierten bzw. mit Alkylgruppen monosubstituierten Carbonsaurea- 
35 miden als Co-Losungsmittel wird in der WO 99/60026 beschrieben, wobei die Alkylgruppen nicht mehr als 4 C-Atome 
aufweisen durfen. Diese Substanzen neigen in Verbindung mit NMMNO zur Bildung von gut kristallisierenden Komple- 
xen, die beim Abkiihlen der damit hergestellten Celluloselosungen zu einem nachteiligen Einfrieren der Losung, verbun- 
den mit einer parUellen Gellierung, fuhren. Besonders nachteilig ist, daB beim Auftauen der eingefrorenen Celluloselo- 
sung diese beim Einfrieren gebildeten Gelstrukturen erst durch Einwirkung von Scherkraften und Warme in einem fur 
40 die Weiterverarbeitung geeigneten Losungszustand zuruckversetzt werden mussen. 

[0008] Es ist Ziel der Erfindung, diese Nachteile von Celluloselosungen zu beseitigen. 

[0009] t)berraschenderweise konnte gefunden werden, dass sich Cellulose in tertiar Aminoxid-Piperidonaten, vor- 
zugsweise NMMO-Piperidonaten, lost und sich aus diesen vorteilhaften Losungen durch Verformung, Koagulation und 
anschlieBende Entfernung des Losungsmittels Formkorper herstellen lassen. Offenbar ist dieser Vorteil dadurch begriln- 
45 det, dass die Piperidonate eine gunstigere innere Struktur der Celluloselosung bewirkt. 

[0010] Gegeniiber den bekannten Losungen auf Basis NMMO neigen die Losungen auch bei starker Abkuhlung nicht 
zur Kristallisation und zeichnen sich dariiber hinaus, in Folge des im Vergleich groBeren Molekulvolumens der Piperi- 
donate und des damit verbundenen groBeren Abstandes zwischen den solvatisierten Cellulosemolekulen, durch eine ge- 
ringere Strukturviskositat aus. 

50 [0011] Piperidon ist ein amphiprousches cycUsches Losungsmittel mit 5 in einem Ring angeordneten CH 2 -Gruppen. 
Piperidon bildet iiber WasserstofTbriickenbindungen mit tertiaren Aminoxiden Komplexe mit unterschiedlicher Zusam- 
mensetzung, die, unabhangig ob das Piperidon im Komplex als Lactam oder in seiner tautomeren Form als Lactim vor- 
liegt, als Piperidonate bezeichnet werden. 

[0012] Zu ihrer Herstellung wird wasserhaltiges NMMO mit Piperidon vermischt und unter Zufuhrung von Warme aus 
55 der Losung im Vakuum iiber eine zwischengeschaltete Kolonne das Wasser abgezogen. Beim Abkiihlen entsteht eine si- 
rupartige Schmelze aus der mit groBer Verzogerung bei tieferen Temperaturen je nach Zusammensetzung NMMO-Pipe- 
ridonat bzw. NMMO-Piperidonat-Gemische auskristalbsieren. 

[0013] Als Losungsmittel fur Cellulose sind solche Piperidonate bzw. Piperidonat-Gemische geeignet, deren Gehalt an 
Piperidon 60 Gew.-% nicht uberschreitel. 
60 [0014] Die Losung der Cellulose kann erfolgen durch 

a) Piperidonate mit einer definierten Zusammensetzung, hergestellt aus wassrigem NMMO und Piperidon durch 
Abdesuliation des Wassers und anschlieBende Reinigung durch Umkristallisation, 

b) Piperidonat-Gemische, hergestellt aus wassrigem NMMO und Piperidon durch Abdestillation des Wassers bis 
65 zur Erreichung einer fur Cellulose ausreichenden Losequalitat. ~" 

[0015] Die Piperidonate bzw. die Piperidonat-Gemische konnen Verdunnungsmittel enthalten. 

[0016] Die in den Losungen gegebenenfalls noch enthaltenen Verdunnungsmittel konnen aprotische organische Lo- 
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sungsmittel, wie z. B. Dimethyisulfoxid, Dimelhylformamid, N-Melhylpyrrolidon und Dimethylacetamid, oder araphi- 
protische Losungsmittel, wie z. B. das Piperidon und/oder Wasser und/oder niedere Alkohole, oder das tertiare Amin- 
oxid selbst sein. 

[0017] Durch den um mehr als 150°C hoheren Siedepunkl des Piperidons gegeniiber Wasser kann die Zusammensel- 
zung des Piperidonates technisch sicher realisiert werden. 5 
[0018] Cellulosematerialien, die im Prozess verwendet werden, sind bevorzugt Chemiefaserzellstoff, Baumwoli-Lin- 
ters, Nadelholzsulfit-, Nadelholzsulfat und oder Laubholzzellstoffe aus dem Sulfit- cxler Sulfataufschlussverfahren unter- 
schiedbcher Polyrnerisaiionsgrade. Dabei kann der Zellstoff eines oder in Form von Mischungen verschiedener Polyme- 
risalionsgrade eingesetzt werden. Ebenso sind Zellstoffe behandelt mitDruckexplosionstechnik, Eleklronenstrahlen oder 
Enzymen einsetzbar. 10 
[0019] Zur besseren Veranschaulichung der Erflndung soil im Weiteren in einer besonders vorteilhaften Ausfiihrungs- 
form gemafi (b) beschrieben werden, wie eine Celluloselosung hergestellt, zu Fasern verformt, die Cellulose durch Ein- 
wirkung eines Koagulatiorismediums regeneriert sowie das Losungsmittel ausgewaschen und zuriickgewonnen wird. Als 
tertiares Aminoxid wird NMMO verwendet. 

[0020] Ausgangspunkt bilden Zellstoffe, wie sie im vorher beschriebenen Teil genannt wurden. Der Zellstoff wird ei- 15 
ner Vorbehandlung unterzogen, um eine bessere Zuganglichkeit zum Losungsmittel bzw. dessen Vorstufe zu sichern. Da- 
bei kann der Zellstoff mechanisch mit Hilfe von Shreddem oder Miihlen zerkleinert werden und in dieser Form zugesetzt 
werden. Eine andere Variante der Vorbehandlung des Zellstoffes ist, dass dieser in einer wassrigen Losung durch inten- 
sive Scherung zerkleinert wird und die so entstandene Zellstoff pulpe anschlieBend durch Entwasserung auf einen defi- 
nierten Feuchtegehalt eingestellt wird, bevor er mit dem Losemittelsystem in Beruhrung kommt. Dabei kann der Zell- 20 
stoff in der Phase der wassrigen Behandlung mit den Aufschluss und die Zuganglichkeit der Zellulose begiinstigenden 
Chemikalien (Laugen, Sauren, Tensiden) bzw. Enzymen behandelt werden. 

[0021] Im ersten Stadium wird durch kontinuierliches oder diskontinuierliches Mischen der Komponenten Wasser, 
NMMO, Piperidon und Cellulose eine Maische hergestellt. Die Cellulosekonzentration der Maische liegt ublicherweise 
zwischen 4 und 23% (Masse). Neben der Cellulose konnen weitere, Iosliche oder unlosliche, organische oder anorgani- 25 
sche Verbindungen, wie zum Beispiel Pigmente, Farbstoffe, lonenaustauscher, RuB, Stabilisatoren, keramische Pulver, 
zugesetzt werden. 

[0022] Die so entstandene Maische wird in einern Verdampfer unter Anlegen eines Vakuums mit entsprechender Tern- 
peraturfuhrung geschert. Dabei ist es unbedeutend, ob der Apparat nach dem Prinzip eines Dtinnschichters oder sonsti- 
gen Wellenapparates gestaltet ist. ErfindungsgemaB kann bei Temperaturen zwischen 60-140°C, vorzugsweise bei 30 
80-1 30°C, und Unterdriicken von 30-150 mbar gearbeitet werden. 
[0023] Die Cellulosekonzentration in der Losung liegt zwischen 5 und 25%. 

[0024] Zur weiteren zusatzlichen thermischen Stabilisierung und Unterdriickung eines Kettenabbaus der Cellulose, vor 
allem bei hoheren Temperaturen, kann man Stabilisatoren, wie z. B. Gallussaurepropylester, vorzugsweise bis zu einem 
Gehalt von 1% bezogen auf Cellulose, in die Spinnlosung einbringen. Die erhaltene Spinnlosung wird uber eine tempe- 35 
rierte Transportleitung mit Hilfe einer Pumpe uber ein Filterorgan gedruckt und anschlieBend iiber ein Formwerkzeug di- 
rekt oder durch einen Luftspalt in ein Fallbad geleitet. Die anschlieBende Wasche vom anhaftenden Losungsmittel 
NMMO/Piperidon geschieht mit Wasser, welches im Gegenstromprinzip die Konzentration des Spinnbades steuert. Eine 
ubliche, fur cellulosische Fasern/Filamente bekannte Nachbehandlungsprozedur schlieBt sich an [Avivieren, Trocknen, 
ggf. (dazwischen) Bleichen und Schneiden]. 40 
[0025] Das Fallbad, bestehend aus NMMO, Piperidon und als direktes Koagulationsmedium Wasser und/oder nieder- 
molekulare Alkohole, wird zur Wiederaufarbeitung gegeben. Die Wiederaufarbeitung schheBt die Prozesse der Entfer- 1 
nung von ungelosten Fremdstoffen uber Filter sowie von gelosten Fremdstoffen iiber Amonen- und Kationentauscher- 
harzen sowie die Aufkonzcntricrung durch Verdampferanlagen ein. Das so erhaltene regenerierte Gemisch kann wie- 
derum der Stufe der Maischeherstellung in der benotigten Konzentration zur Verfugung gestellt werden. Das anfallende 45 
Konzentrat aus der Stufe der Koagulationsmittelverdampfung wird ebenfalls im Kreislauf der Waschstufe nach dem Ko- 
agulationsbad wiederzugefuhrt. 

[0026] Durch die beschriebene KreislaufRihrung ist es moglich, die Ruckgewinnungsquote fur NMMO und Piperidon 
auf > 99,5% einzuhalten. 

[0027] Die einzelnen ProzeBstufen bei der vorgenannten Verfahrensausfuhrung sind somit: 50 

- Aufbereitung bzw. Vorbehandlung des cellulosischen Ausgangsmaterials zur Verbesserung der Zuganglichkeit 
bzw. der Loseeigenschaften, 

- Mischen und Homogenisieren der Cellulose in einer Losungsmittelvorstufe, 

- Entfernen von Wasser durch Verdampfen bei Unterdruck und Scherung gegebenenfalls unter Zusatz eines oder 55 
mehrerer Stabilisatoren, 

- Transport und Filtration der Losung durch Rohrleitungen, Lagerbehalter, Filtrationseinrichtungen, 

- Extrusion der erhaltenen Celluloselosung durch ein Formwerkzeug direkt oder unter Zwischenschaltung eines 
Luftspaltes in ein wassriges oder alkoholbaltiges Fallbad mit anschlieBender Wasche zur Entfernung des Losungs- 
mittels, 60 

- Applikation des erhaltenen Celluloseformkorpers zur Pragung spezieller Eigenschaften, 

- das erhaltene Fallbad durch Sauberung und Aufkonzentrierung wieder in die entsprechende Qualitat der einge- 
setzten Losungsmittelvorstufe gebracht wird. 

65 
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Beispiele 
Beispiel 1 

5 [0028] 350 g NMMNO, 55 g Wasser und 310 g Piperidon werden in einem Rotationsverdampfer auf 120°C erwarmt 
und das Wasser unter langsamen Anlegen von Vakuum abdeslilliert. Der Desullationsruckstand (NMMO-Piperidonat) 
wird auf 70°C abgekuhlt. In die erhaitene sirupartige Schmelze werden 90 g eines fein gemahlenen ZellstofFs DP 480 
eingebracht und anschUeBend mil einem Propellerriihrer intensiv vermischt. 250 g der homogenene Zellstoffsuspension 
werden in einem Duplexlaborkneter der Firma DCA eingetragen und bei 1 1 0°C Innenteperatur und einer Wellendrehzahl 

10 von 20 U/min 20 min geschert. Es entsteht eine klare viskose Celluloselosung, die bei Abkuhlen auf Raumtemperatur 
nicht krislallisiert und einfriert. 

Beispiel 2 

15 [0029] Es werden 370 g ZellstofT mit einem Cuoxam DP von 520 in einem Gemisch aus 1830 g NMMO, 774 g Pipe- 
ridon und 720 g Wasser homogenisiert. Die Temperatur des Gemiscches betragt 50°C. Die entstandene homogene Mai- 
sche wird unter Scherung, Warmezufuhr und unter Anlegen eines Vakuums solange behandelt, bis eine homogene L6- 
sung der Cellulose beobachtet wird. Der Prozess lief bei einem Endvakuum von 30 rnbar und einer Temperatur der Re- 
aktionsmasse von max. 95°C ab. 

20 [0030] Die erhaitene Celluloselosung wurde analysiert und mit folgenden Parametern charakterisiert: 
CeUulosegehalt: 11,8% 
Wassergehalt: 4,5% 
NMMOPiperidonategehalt: 83,7% 

Mikrobild: keine sichtbaren Teilchen bei 50-facher VergroBerung im Mikroskop 
25 Viskositat: 4200 Pa • s 

Schmelzpunkt: kleiner 30°C 

[0031] Die erhaitene Losung wurde bei einer Temperatur von 80°C durch eine Spinnduse gepresst und durch einen 
Luftspalt in ein Fallbad aus Wasser eingesponnen. Der Lochdurchmesser der Dusenbohrungen betrug 75 um, die Spinn- 
geschwindigkeit 36 m/min. Das entstandene Faserkabel wurde ausgewaschen, geschnitten und prapariert. 
30 [0032] Die textilphysikalischen Werte wurden wie folgt gemessen: 
Titer: 0,13 tex 

Festigkeit trocken/nass: 45/36 cN/tex 
Dehnung trocken/nass: 12/13% 
SchlingenreiBkraft: 14,5 cN/tex 
35 Nassmodul: 250 cN/tex 

Vergleichsbeispiel 2 

[0033] Es wurde eine Celluloselosung analog Beispiel 2, jedoch ohne die Piperidonkomponente, hergestellt. 
40 [0034] Im Einzelnen wurden zu einer Maische homogenisiert: 370 g Cellulose, 2389 g NMMO und 776 g Wasser. 

[0035] Die Abdampfbedingungen entsprachen denen des Beispieies 1 ; es wurden 400 g Wasser abgedampft. 

[0036] Die erhaitene Losung wurde wie folgt charakterisiert: 

CeUulosegehalt: 11,8% 

Wassergehalt: 12,0% 
45 NMMO-Gehalt: 76,2% 

Mikrobild: keine sichtbaren Teilchen bei 50-facher VergroBerung im Mikroskop 

Viskositat: 6500 Pas 

Schmelzpunkt: 72°C 

[0037] Die analog ermittelten Faserwerte nach den selben Bedingungen der Erspinnung stellten sich wie folgt dar: 
50 Titer: 0,13 tex 

Festigkeit trocken/nass: 41/35 cN/tex 
Dehnung trocken/nass: 12/13,5% 
SchlingenreiBkraft: 12,4cN/tex 
Nassmodul: 235 cN/tex 

55 

Beispiel 3 

[0038] Analog wie Beispiel 2 wurden folgende Komponenten homogenisiert: 

[0039] 350 g ZellstofT, Cuoxam DP 500, 1417 g NMMO, 500 g Wasser, 1199 g Piperidon, 2 g Gallussaurepropylester. 
60 [0040] Die anschlieBende Behandlung der homogenisierten Maische unter den Bedingungen des Beispiel 1 wurde so- 
lange durchgefuhrt, bis 500 g Wasser abdestilliert waren. 

[0041] Die erhaitene Losung wurde wie folgt charakterisiert: 

CeUulosegehalt: ca. 12% 

NMMO-Piperidonatgehalt: ca. 88% 
65 Mikrobild: keine sichtbaren Teilchen bei 50-facher VergroBerung im Mikroskop 

Viskositat: 4520 Pas 

Schmelzpunkt: kleiner 25°C °C 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Forrnkorpern auf Basis von Cellulose, dadurch gekennzeichnet, dass Cellulose 
in tertiar Aminoxid-Piperidonaten gelosU anschlieBend verformt, koaguliert und das Losungsmittel entfernt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das tertiare Aminoxid N-Methylmorpholin-N-Oxid 5 
(NMMO) ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass die NMMO-Piperidonate aus wassrigen 
NMMO und Piperidon durch Abdestillation von Wasser hergestellt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch, 1 und 3, dadurch gekennzeichnet, dass die NMMOPiperidonate eine ganzzahlige 
und/oder gebrochenzahlige molare Zusammensetzung besitzt. und einzeln oder als Gemische eingesetzt werden. 10 

5. Verfahren nach Anspruch, 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass eine Cellulose mit einem mittleren Molekular- 
gewicht von 40000 bis 350000 eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch, 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass Mischungen von Cellulosen verschiedener Mo- 
lekulargewichte eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch, 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Cellulose ZellstofFe eingesetzt werden, die 15 
aus Hart- oder Weichholzern nach dem Sulfu-, Sulfat-, oder dem Organocell- Verfahren hergestellt wurden. 

8. Verfahren nach Anspruch, 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Cellulose Baumwoll-Linters eingesetzt 
wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Cellulose mit Enzymen, Bestrahlungs- oder 
einer Explosionstechnik behandelt wird. 20 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Zellstoff bzw. der Baumwoll-Linters vor 
dem Loseprozess geshreddert und/oder gemahlen wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Zellstoff bzw. der Baumwoll-Linters vor 
dem Loseprozess geshreddert und/oder gemahlen, in waBriger Phase mit Chemikalien (Laugen, Sauren, Tenside) 
bzw. aufschlieBend mit Enzymen behandelt, durch intensive Scherung nochmals zerkleinert und die so entstandene 25 
Zellstoffpulpe anschlieBend durch Entwasserung auf einen definierten Feuchtegehalt eingestellt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass neben der Cellulose noch andere, im System 
losliche oder unlosliche, organische oder anorganische Verbindungen, wie Pigmente, Farbstoffe, Ionenaustauscher, 
RuB, keraraische Pulver, zugesetzt werden. 

13. Verfahren nach Anspruch 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein oder mehrere Stabilisatoren 30 
zugesetzt werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass als Stabilisator NaOH zum Einsatz kommt. 

15. Verfahren nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass als Stabilisatorgemisch NaOH und Gallussau- 
repropylester zum Einsatz kommt. 

16. Verfahren nach Anspruch 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass als Stabilisator aldehydgruppenbindende 35 
Substanzen, wie Hydrazinderivate, Semicarbazide, Hydroxylamin bzw. deren Salze zugegeben werden. 

17. Verfahren nach Anspruch 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Losungsherstellung unter Vakuum und 
Scherung in einem handelsublichen Dunnschichtapparat oder einem ein- oder mehrweUigen Reaktor mit Misch- 
und Scherwirkung erfolgt. 

18. Verfahren nach Anspruch 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Scherraten zwischen 10O-1000Ol/s lie- 40 
gen. 

19. Verfahren nach Anspruch 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass die Celluloselosung eine Konzentration von 5 
bis 25% Cellulose enthalt. 

20. Verfahren nach Anspruch 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass neben dem NMMO-Piperidonaten ein oder 
mehrere Verdiinnungsmittel in der Celluloselosung enthalten sind. 45 

21 . Verfahren nach Anspruch 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass ein Verdunnungsmittel Wasser ist. 

22. Verfahren nach Anspruch 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass ein Verdunnungsmittel ein aprotisches orga- 
nisches Losungsmittel ist. 

23. Verfahren nach Anspruch 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass ein Verdunnungsmittel ein amphiprotisches 
Losungsmittel ist. 50 

24. Verfahren nach Anspruch 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Herstellung der Celluloselosung mit 
Temperaturen zwischen 20 und 140°C, vorzugsweise zwischen 60 und 130°C, gearbeitet wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 1 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass alle Rohrleitungen und/oder Apparate, in de- 
nen sich Celluloselosung befinden, aktiv oder passiv temperiert werden, wobei die Temperatur zwischen 50 und 140 

°C liegen kann. 55 

26. Verfahren nach Anspruch 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass der aus dem Formwerkzeug austretende L6- 
sungsstrahi direkt in das Fallbad geleitet wird. 

27. Verfahren nach Anspruch 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass der aus dem Formwerkzeug austretende Lo- 
sungsstrahl vor Eintritt in das Fallbad durch einen Luftspalt geleitet wird. 

28. Verfahren nach Anspruch 1 bis 25 und 27, dadurch gekennzeichnet, dass der aus dem Formwerkzeug austre- 60 
tende Losungsstrahl vor Eintritt in das Fallbad durch einen Luftspalt geleitet und mit Hilfe eines bewegten gasffcr- 
migen Mediums, das gegebenenfalls Zusatzstoffe enthalt, temperiert wird. 

29. Verfahren nach Anspruch 1 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dass die Losungstemperatur im Formwerkzeug 
zwischen 20°C und 140°C liegt. 

30. Verfahren nach Anspruch 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass das Fallbad aus Wasser und/oder Alkohol und 65 
Piperidon und tertiarem Aminoxid besteht. 

31 . Verfahren nach Anspruch 1 bis 30, dadurch gekennzeichnet, dass aus den Celluloselosungen Fasern, Filamente, 
Folien, Faservliese und Membrane hergestellt werden. 
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32. Verfahren nach Anspruch 1 bis 31, dadurch gekennzeichnet, dass die Fbrmkorper mechanisch und/oder che- 
misch und/oder thermisch behandelt werden. 

33. Verfahren nach Anspruch 1 bis 32, dadurch gekennzeichnet, dass das erhaltene Fallbad durch mechanische Fil- 
tration und/oder Akuvkohlebehandlung und/oder Ionentauscherstufen, bestehend aus kationen- und/oder anionen- 

5 aktive Austauschersaulen oder Membranmodulen, gereinigt wird. 

34. Verfahren nach Anspruch 1 bis 33, dadurch gekennzeichnet, dass die Losungsmittelruckgewinnung durch eine 
Vakuumeindampfanlagen und/oder Membrananlagen erfolgt. 

35. Verfahren nach Anspruch 1 bis 34, dadurch gekennzeichnet, dass die bei dem CeLluloseprozess gegebenen falls 
anfallenden Kondensate im Waschprozess eingesetzt werden. 
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